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Zeolita modicada y procedimiento de otencion de
la zeolita modicada.
Procedimiento de obtencion de una zeolita adecuada
para la conversion de hidrocarburos que comprende
el intercambio de una zeolita NaY con amonio, una
reaccion con sulfato de aluminio para el intercam-
bio con aluminio, la calcinacion a 500-700C durante
una hora, y una reaccion con acido fosforico entre el
10 y el 85 % en peso para la incorporacion de hasta
un 2,0 % en peso de fosforo, dando como resultado
una zeolita modicada de actividad elevada y escasa
produccion de coque. Se describe tambien la zeolita
obtenida de este modo.
Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art 37.3.8 LP.
Venta de fascculos: Ocina Espa~nola de Patentes y Marcas. C/Panama, 1 { 28036 Madrid
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DESCRIPCION
Zeolita modicada y procedimiento de otencion de la zeolita modicada.
Antecedentes de la invencion
La presente invencion se reere a zeolitas catalticamente activas, y mas especcamente a compuestos
de aluminiofosforo-zeolita Y utiles para la conversion de hidrocarburos. La presente invencion se reere
tambien a la zeolita modicada producida de este modo.
Las zeolitas cristalinas, y particularmente la faujasita sintetica o zeolita Y, se emplean desde hace
tiempo para la preparacion de catalizadores de reacciones de conversion de hidrocarburos, tales como el
craqueo cataltico, y tambien como catalizadores para reacciones de hidrocraqueo.
Las zeolitas Y modicadas termica y qumicamente como la zeolita Y ultraestable (USY) y la zeolita
Y calcinada intercambiada con tierras raras (CREY) forman parte de muchos catalizadores comerciales
que se emplean en la conversion de hidrocarburos, aplicandose para la transformacion de cargas pesadas
en productos como gasolina y gasoleo.
Pero ultimamente se han descrito en la literatura de patentes catalizadores a base de zeolita Y que
contienen fosforo.
La patente EP 095364 B1 describe catalizadores que se emplean para el craqueo cataltico y que con-
tienen arcillas y zeolitas Y sinteticas modicadas mediante adicion de fosforo para aumentar su actividad
cataltica en la conversion de hidrocarburos.
La publicacion EP 0252761 A2 describe catalizadores de craqueo que contienen una zeolita Y ultra-
estable pretratada con fosforo.
En EP 0397183 A1 se describe la preparacion de zeolitas Y modicadas con fosforo en la que una zeo-
lita Y parcialmente transformada con hidrogeno y amonio (Na, H, NH4Y) se combina con un compuesto
de fosforo como el acido fosforico, para obtener un nuevo compuesto de zeolita Y que contiene fosforo y
puede ser facilmente convertida en zeolita y ultraestable/fosforo.
La patente US5.059.567 describe una zeolita Y que contiene iones aluminio aportados y jados por
intercambio ionico que se produce sometiendo zeolita NaY a una serie de etapas de tratamiento que
comprende, por ejemplo, intercambio ionico con amonio y calcinacion. A n de aportar y ceder los io-
nes aluminio se realiza un intercambio de iones aluminio seguido de calcinacion adicional en atmosfera
substancialmente saturada a 400-900C. A n de reducir el tama~no de la celda unidad de zeolita hasta
24,15-24,35 A simultaneamente a la jacion de los iones aluminio, la calcinacion se realiza en atmosfera
saturada de vapor a 500-900C.
Se ha comprobado, sin embargo, que los tratamientos de zeolita Y con aluminio presentan resultados
precarios en terminos de actividad de formacion de coque. Por el contrario, el tratamiento propuesto,
en la presente invencion proporciona zeolita Y intercambiada-con aluminio y tratada con fosforo el cual
presenta alta actividad y baja selectividad al coque. As, un objetivo de la presente invencion es pro-
porcionar un proceso de preparacion de una zeolita Y intercambiada con aluminio y tratada con fosforo
para la conversion de hidrocarburos presentando alta actividad y bajo contenido de coque en el craqueo
cataltico.
Otro objetivo es preparar una zeolita de alta estabilidad hidrotermica a traves de la calcinacion de
NH4 Al-Y en atmosfera de vapor.
Otro objetivo mas es modicar con fosforo las sustancias generadas fuera de la red cristalina de la
zeolita por el intercambio con aluminio.
Breve descripcion de la invencion
La realizacion de la presente invencion comprende el tratamiento de una zeolta NaY comercial o
sintetizada en laboratorio, o tratada con hexafluorosilitado de amonio, mediante una solucion al 10 % de
sulfato de amonio para obtener una zeolita NH4 Na-Y con un tama~no de celda unidad entre 24,60 y 24,72
A, y con un contenido en sodio entre el 2,5 y el 4,5 % de Na2O. Para el intercambio con aluminio se emplea
una sal soluble de aluminio como el cloruro, nitrato, o sulfato de aluminio, preferentemente una solucion
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de sulfato de aluminio a 50-70C durante 1 hora con un pH entre 3 y 4, siendo el porcentaje teorico de
Al2O3 intercambiado de entre el 0,5 y el 6,0 %. Despues del tratamiento, las zeolitas se ltran y se lavan
con agua para eliminar el sulfato. Para aumentar la estabilidad hidrotermica, las muestras se calcinan
en una atmosfera saturada de vapor de agua a varas temperaturas: 590, 600 y 650C. Una parte de las
muestras se somete a tratamiento con acido fosforico de entre el 10 y el 85 % en peso y a una temperatura
entre 10 y 80C para conseguir un contenido en fosforo de entre el 0,8 y el 2,0 % en peso de fosforo. Este
valor corresponde a una relacion Al+++/P de aproximadamente 0,5 a 1,5 % y preferentemente 1, siendo
el valor de Al+++ la cantidad de aluminio reactivo, no estructural. El Al+++ se determina del modo
descrito por G.T Kerr, en The Journal of Physical Chemistry, vol. 71, 4155 (1967), midiendo la cantidad
de aluminio soluble en la zeolita en una disolucion de NaOH 0,1M. Despues de calcinar las zeolitas en
presencia de vapor de agua, o de tratarlas con acido, estas se intercambian con sulfato de amonio para
reducir el nivel de sodio hasta un 0,1-0,5% de Na2O. La valoracion cataltica se realiza desactivando las
muestras con vapor a 788C durante 5 horas y realizando un test de microactividad (MAT), segun el
procedimiento descrito por A. Corma y cols. en Applied Catalysis, vol. 66, p. 248 (1990). La zeolita
obtenida como producto nal tiene un tama~no de celda unidad de entre 24,20 y 24,30 A.
Esta zeolita puede emplearse en formulaciones para catalizadores de procesos de conversion, tales
como el craqueo cataltico fluidizado (FCC). Los catalizadores pueden contener de un 20 a un 60 % en
peso de zeolita modicada, de un 0 a un 20 % de alumina, slice, o slice-alumina, en forma de sol o de
gel como ligante, y caoln para mantener el equilibrio de la formulacion.
La caracterizacion de las zeolitas preparadas siguiendo el proceso de la presente invencion se realizo
mediante florescencia de rayos X, para determinar su composicion qumica. El nivel de sodio se determino
por absorcion atomica de las muestras una vez disgregadas con HNO3/HCl. La caracterizacion de la tex-
tura (volumen de microporos, area mesoporosa, y area total) se llevo a cabo mediante adsorciondesorcion
de nitrogeno, la composicion qumica supercial se midio por espectroscopa fotoelectronica de rayos X
(XPS) y la cristalinidad por difractometra. Las medidas por espectrofotometra infrarroja fueron reali-
zadas en camara convencional. La relacion Si/Al de la red cristalina se obtuvo a partir de la frecuencia
de vibracion del enlace O-T-O (donde T = Si o Al) en pastillas sobre soporte de BrK.
Los analisis de la composicion qumica muestran que despues del intercambio con aluminio, la zeolita
presenta, p. ej., entre un 0,5 y un 6,0 % teorico de Al2 O3 intercambiado, entre un 73,3 y un 71,7% de
SiO2, entre un 22,7 y un 24,9% de Al2 O3, y entre un 4,0 y un 3,4 % de Na2O.
La tabla 1 indica la caracterizacion de las muestras despues del intercambio con aluminio.
TABLA 1
% Al2O3 teorico Volumen de Area externa Area total Cristalinidad
intercambiado microporos (cm3/g) (m2/g) (m2g) (%)
0,0 0,35 17,0 696 100
0,5 0,35 15,0 695 94
1,0 0,33 15,0 667 91
2,0 0,33 15,0 650 86
A continuacion, en la tabla 2 se exponen las propiedades de las zeolitas con diversos contenidos de
aluminio intercambiado y a diversas temperaturas de calcinacion. No existen grandes diferencias en
la relacion del volumen de los microporos antes y despues de la calcinacion con vapor as como en la
cristalinidad entre cero y 2 % de aluminio intercambiado.
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TABLA 2
% Al2O3 Volumen Area
intercambiado/Ta de Area de total Crista-
de Calcinacion microporos mesoporos P/Po =0,3 linidad Si/Al Si/Al Al+ +
en C (cm3/g) (m2/g) (m2/g) (%) IR XPS sol.
0,0/550 0,35 27 665 96 4,3 1,6
0,0/600 0,33 39 630 100 5,0 1,5
0,0/650 0,30 47 653 100 5,4 1 2,7
0,5/550 0,30 27 614 100 3,8 1,4
0,5/600 0,30 41 624 90 4,5 2,1 2,2
0,5/650 0,26 40 555 90 5,0 2,5
1,0/550 0,30 32 607 92 3,9 2,7 1,7
1,0/600 0,29 39 607 94 4,5 2,0 2.2
1,0/650 0,29 41 614 91 5,0 1,4 2,5
2,0/550 0,28 30 584 84 3,9 1.9
2,0/600 0,29 35 593 84 4,4 1,9 2,2
2,0/650 0,27 37 570 82 5,0 2,7
Al+++ = % Al2O3 soluble en solucion 0,1M de NaOH
Los datos analticos parecen indicar que el aluminio se encuentra como AlO+ o Al(OH)2
+ lo que
correspondera al 2 % (0,5 % de Al2O3 intercambiado) y 9 % del total de los sitios de la zeolita neutrali-
zados por aluminio. Las condiciones de calcinacion con vapor son favorables a la hidrolisis del aluminio
cationico que posteriormente se unira a las nuevas especies de aluminio extradas de la estructura crista-
lina formando especies mas condensadas.
El area de mesoporo esta relacionada con especies extrarreticulares que se acumulan preferentemente
en la supercie de la partcula zeoltica. Es evidente que al aumentar la eliminacion de aluminio de la
red cristalina disminuye la generacion de mesoporos lo que indica un bloqueo parcial de la zeolita por
especies extrared mas condensadas.
El empleo de acido fosforico puede favorecer al incremento de la acidez tipo Bronsted y la despo-
linterizacion de una parte de la alumina extrared, ya que se forman compuestos de tipo AlOH2PO4,
Al(OH)2H2PO4 que reducen de forma directa el area de mesoporos de la zeolita a valores equivalentes al
area externa del material precursor.
La tabla 3 contiene datos de caracterizacion de la textura de las zeolitas, antes y despues de la
desactivacion con vapor, que indican que el acido fosforico desempe~na un papel especial ya que inicial-
mente provoca la reduccion del area de mesoporos de la zeolita. Sin embargo, despues del tratamiento
hidrotermico severo, la generacion de mesoporos se favorece por las atmosferas que contienen fosforo,
siendo este efecto mayor al aumentar el contenido de aluminio intercambiado. Es posible, sin que se
quieran adelantar explicaciones teoricas, que los componentes formados se transformen en fosfatos de
aluminio que, combinados con la zeolita, tienen cualidades catalticas peculiares.
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TABLA 3
Zeolita fresca Zeolita modicada
Volumen Area
de mi- Area de Volumen de
% Al2O3 micro- meso- Area de mi- meso- Area Na2O
intercam- poros poros P/Po=0,3 croporos poros P/Po=0,3 % en P % en
biado (cm3/g) (m2/g) m2/g (cm3/g) (m2/g) (m2/g) peso peso
0,0 0,31 34 641 0,19 35 400 0,49 0,0
0,0 0,32 16 638 0,17 38 369 0,40 0,8
0,0 0,31 13 615 0,18 41 391 0,37 1,3
0,0 0,30 13 604 0,19 40 406 0,34 1,4
0,5 0,30 37 632 0,17 38 377 0,45 |
0,5 0,30 16 598 0,17 47 382 0,38 1,2
0,5 0,32 15 631 0,17 49 383 0,41 1,4
1,0 0,29 35 606 0,17 36 375 0,43 |
1,0 0,30 20 612 0,16 39 351 0,47 0,9
1,0 0,31 16 612 0,18 51 395 0,38 1,2
1,0 0,29 13 600 0,17 43 380 0,41 1,4
1,0 0,28 12 565 0,18 53 397 0,36 1,6
1,0 0,29 12 579 0,17 48 382 0,34 1,9
2,0 0,28 30 577 0,16 36 337 0,56 |
2,0 0,27 16 541 0,17 55 376 0,44 1,4
2,0 10,26 13 520 0,15 52 344 0,40 1,9
La presente invencion se ilustra ahora con los siguientes ejemplos que no deben ser limitativos.
Los resultados de los ensayos se resumen en la tabla 4. Para los ensayos catalticos, las zeolitas
fueron aglomeradas, molidas y tamizadas entre 0,59 y 0,84 mm. La valoracion cataltica se realizo en
una unidad MAT (Micro Activity Test) completamente automatizada. Antes de cada experimento las
zeolitas se trataron con un flujo de nitrogano (30 ml por minuto) durante 20 minutos a 482C. El gasoleo
se suministro por la parte superior del reactor con una bomba de embolo de desplazamiento continuo
para un tiempo de contacto de 75 segundos. Despues de cada reaccion se purgo el sistema con nitrogeno
y se recogieron los productos de la reaccion. Despues de cada experimento se regenero el catalizador con
aire (30 ml por minuto) durante 3,5 horas a 520C. Los productos lquidos se analizaron por destilacion
simulado y los gases, por cromatografa gaseosa. El coque formado en el catalizador se determino midiendo
la cantidad de dioxido de carbono y agua recogidos durante la regeneracion. La conversion se denio
como un sumatorio de: gases + gasolina + LCO + coque. La relacion catalizador/gasoleo se vario entre
0,7 y 2,0 manteniendo la cantidad de zeolita ja en 3,0 g y variando la carga de gasoleo.
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TABLA 4
Ej. 1 Ej. 2 Ej. 3 Ej. 4 Ej. 5
Catalizador AlO AlOP 2Al 2AlP 1AlP
% Al2O3 intercambiado 0 0 2 2 1
Tratamiento con PO4H3 No Si No Si Si
% Conversion Cat/Gasoleo 2,0 67,5 72,7 65,9 78,5 76,6
Selectividad conversion 65 %
Cat/Gasoleo 1,8 1,3 1,9 1,1 1,2
% Coque 5,3 3,3 4,0 2,8 3,6
% C1 + C2 0,8 0.8 0,8 0,8 0,8
% C3 + C4 6,7 6,1 7,0 6,6 7,7
% Gasolina 37,9 39,6 38,7 39,3 37,2
% LCO 14,3 15,2 14,6 15,5 15,7
C4=/C4 1,26 1,14 1,45 1,09 0,86
C3=/C3 4,5 4,3 4,2 4,6 4,0
% iC4= 0,83 0,72 0,85 0,58 0,64
Ejemplos 1 y 3
Estos ejemplos ilustran el caso de la zeolita no intercambiada, o intercambiada con aluminio respec-
tivamente. Se comprueba que el intercambio con aluminio permite la transformacion de este cation y
de los aluminios extrared generados en especies mas condensadas durante la calcinacion con vapor. El
tipo de alumina extrared formada presenta una selectividad menor para la formacion de coque y una
olenidad, ligeramente superior. No se observan diferencias en terminos de actividad ni de selectividad
para los gases, gasolina, o LCO.
Ejemplos 1 y 2, 3 y 4
Estos ejemplos ilustran el tratamiento con acido fosforico. El acido fosforico reacciona inicialmente
con la alumina extrared, despolimerizandola y generando algunos compuestos de fosfato de aluminio.
Durante la desactivacion de la zeolita a 788C se produce una generacion pronunciada de mesoporos y
este hecho esta relacionado de forma directa con la entrada de las moleculas reactivas en la zeolita. Se
comprueba una mayor actividad en las muestras tratadas con acido fosforico en comparacion con las
muestras no tratadas, as como una menor selectividad para la formacion de coque.
Ejemplos 2 y 4
Estos ejemplos ilustran la combinacion del intercambio con el aluminio y el tratamiento con acido
fosforico. El ejemplo 4 es uno de los que mejor ilustran la presente invencion. En el sistema representado
en el ejemplo 4 existe un aumento de la generacion de mesoporos. Es posible que el aluminio intercam-
biado, al formar especies mas condensadas durante la calcinacion con vapor, permita una accion mas
intensa del acido fosforico sobre los nuevos compuestos extrared formados durante la desactivacion de
6
ES 2 134 070 B1
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
la zeolita. Se comprueba igualmente que el tratamiento de las zeolitas ultraestables con acido fosforico
provoca la polimerizacion del aluminio extrared lo que favorece la generacion de mesoporos durante la
desactivacion de la zeolita y aumenta el acceso del gasoleo a los lugares activos.
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REIVINDICACIONES
1. Zeolita modicada y procedimiento de otencion de la zeolita modicada caracterizado porque
comprende las siguientes etapas:
a) intercambiar una zeolita Y de tipo sodico, NaY, con una solucion de sal de amonio a n de reducir
el contenido de Na2O hasta entre 2,5 y 4,5 % en peso, con tama~no de celda unidad entre 24,60 y
24,73 A,
b) hacer reaccionar la zeolita NH4NaY obtenida en a) con una solucion de sal acida de aluminio a un
pH entre 3 y 4 estando el porcentaje teorico de aluminio intercambiado entre el 0,5 y el 6,0 %,
c) despues de la ltracion y el lavado, calcinar la zeolita obtenida en b) en atmosfera de vapor de agua
entre 500 y 700C, durante al menos una horas, y con atmosfera de vapor de agua (10-100C),
d) tratar la zeolita calcinada de la etapa c) con acido fosforico de 10-85 % en peso entre 10 y 80C, de
forma que se incorpore a la zeolita entre un 0,8 y un 2,0% en peso de fosforo,
e) intercambiar la zeolita obtenida en d) con sal de amonio para reducir el nivel de sodio a 0,1-0,5%
de Na2O.
2. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1 caracterizado porque la sal de amonio y el
sulfato de amonio, en solucion acuosa al 10 % en peso, se mantiene en contacto con la zeolita durante 10
a 60 minutos.
3. Zeolita modicada, preparada de acuerdo con el proceso de la reivindicacion 1, caracterizada
porque en la zeolita fresca, el volumen de microporos esta entre 0,35 y 0,25 cm3/g, el area de mesoporos
esta entre 5 y 40 m2/g, mientras que en la zeolita desactivada por tratamiento con vapor a 788C durante
5 horas, el volumen de microporos esta entre 0,2 y 0,1 cm3/g, el area de mesoporos esta entre 35 y 60
m2/g y el contenido de Na2O es entre el 0,1 y el 0,5 % en peso.
4. Zeolita de acuerdo con la reivindicacion 3, caracterizada porque el tama~no de celda unidad
despues de la desactivacion con vapor vara entre 24,20 y 24,30 A.
5. Zeolita de acuerdo con las reivindicaciones 3 o 4 caracterizada por ser adecuada para el uso en
procesos de craqueo cataltico.
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